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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Borarme Nd-Fe-B-Legierung und Verfahren zu deren Herstellung 
(57) Ein Dauermagnet auf der Basis wenigstens einer Selte- 

nen Erde <SE), wenigstens eines Ubergangsmetalls und 

Bor, fur dessen Gewichtsanteile an SE, B, O, C, N, S und P 

die Beziehung 

(100 Gew.-% -[SEHBHOHCHNHSHPMB] > 72,3 
gilt, kann ohne Verschlechterung der magnetischen Ei- 
genschaften mit einer Kuhlrate < 15 K/min gekuhlt wer- 
den. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft cine Legierung auf der Basis wenigstens einer Seltenen Erde einschlieBlich Yttrium, wenigstens 
eines Ubergangsmelalls und Bor sowie ein Verfahren zur Herstellung der Legierung. 
5 Eine derartige Legiening ist aus der EP-A-124 655 bekannt. Derartige Legierungen weisen als Hauptphase die letra- 
gonale Phase SE 2 TM l4 B auf, wobei SE ein Selten-Erd-Element einschlieBlich Yttrium ist und TM hauptsachlich eine 
Kombination der Elcmente Fc, Co und Ni ist, aber auch andere Metaile wie beispielsweise Al, Cu, Ga, Sn, Ag, Bi und Nb 
mil einschlieBt. Diese Legierung eignet sich zur Herstellung von Dauennagneten mil sehr hoher Energiedichle. Insbe- 
sondere die Nd-Fe-B-Dauerniagnete sind weit verbreitet. 
10 Die Herstellung der SE-TM-B-Dauermagnete erfolgt auf pulvennetallurgischem Weg. Dazu vvird wenigstens eine ein- 
zelne Legierung erschniolzen und anschlieBend zerkleinert. Aus dem durch das Zerkleinern gewonnenen Pulver werden 
Rohlinge gepreBt, die anschlieBend gesintert werden. Utn Dauermagnete mil guten magnetischen Eigenschaften zu er- 
halten, ist es notwendig, wahrend der Warniehehandlung mindestens einmal das Sintergut rasch abzukiihlen. Die Her- 
stellung groBer Mengen an Dauennagneten erfordert daher den Einsatz von komplexen Sinterofen, die uber zusatzliche, 
15 ausreichend dimensionierte Kuhlvorrichtungen oder uber getrennte Kuhlkanimem verfugen mussen. Da bei der Zwangs- 
kuhlung eine ausreichende Zirkulation des Gases im Ofen gewahrleistet sein muB, kann das vorhandene Ofenvolum -r. 
oftmals nichl volistandig fur die Aufnahme von Dauennagneten ausgenuizt werden. 

Ein weiterer Nachieil isi die RiBanfalligkeit von SE-TM-B-Dauemtagneten gegeniiber raschen Temperaturandero, - 
gen, wie sie bei Zwangskuhlung auftreten. Folglich konnen groBere Dauermagnete mit eineni kleinen Verhaltnis von 
20 Oberflache zu Volunien oder Dauermagnete mit groBeni Querschnitt nicht mehr mit der notwendigen Fertigungssicher- 
heit riBfrei hergestellt werden. 

Ausgehend von diesem Stand der Technik iiegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, eine Legierune zu schaffen, aus 
der sich Dauennagnete auf der Basis von Seltenen Erden, Ubergangsmetailen und Bor ohne rasche Abkuhlung herstellen 
lassen. 

25 Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch eine Legierung mit den in Anspruch 1 angegebenen Merkmaien und 
durch ein Herslellungsverfahren mil den in Anspruch 7 angegebenen Merkmaien gelds I. 

Die borarmcn Dauennagnete gcmaB der Erfindung lassen sich ohnc cine wcscntlichc Vcrschlcchtcrung der magne- 
tischen Eigenschaften langsam abkuhlen. Durch den Wegfall der Zwangskuhlung ist es erstmals auch moglich, n i! 
beliebig groBe Dauennagnete in jeder denkbaren geometrischen Form herzuslcllen. Die Dauennagnete mussen k 

30 so langsam abgekiihli werden, daB die mechanischen Spannungen nichl zur Entstehung von Rissen im Dauen-'. 
fiihren. 

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen sind Gegenstand der abhangigen Anspriiche. 
Nachfolgend wird die Erfindung ini einzelnen anhand der beigefugten Zeichnung erlautert. Es zeigen: 
Fig. 1 ein Ablaufdiagrainm eines Herstellungsverfahrens von Seltenen-Erd-haltigen Dauer magnet en; 
35 Fig. 2 ein Beispiel fur den Temperaturverlauf bei einer Warinebehandiung nach dem Stand der Technik; 
Fig. 3 ein moghcher Temperaturverlauf bei einer Warmebehandlung gemaB der Erfindung; 

Fig. 4 eine gemessene Entmagnetisierungskurve eines borarmen Nd-Fe-B-Dauennagneten, der bei seiner Herstellung 
rasch abgekuhlt worden ist; und 

Fig. 5 eine gemessene Entmagnetisierungskurve eines borarmen Nd-Fe-B-Dauennagneten, der bei seiner Herstellung 
40 langsam abgekuhlt worden ist. 

Fig. 1 stellt ein Ablaufdiagrainm des Herstellungsverfahrens von Dauemiagneten auf der Basis von Seltenen Erden, 
Ubergangsnietallen und Bor dar. In einem Schmelzvorgang 1 werden eine oder mehrere Legierungen erschmolzen 
Durch Pulverisieren 2 werden die aus der Schmelze gewonnenen Schmelzbiocke zu Pulver zerkleinert. Durch Pressen in 
einem auBeren Magnetfeld werden anschlieBend aus dem Pulver PreBkorper erzeugt, die anschlieBend eineni Sinter- und 
45 Tempervorgang 4 unterzogen werden. Wahrend dieser Wannebehandlung andern sich die AuBenabmessungen der PreB- 
korper und es entstehen Rohlinge, die beispielsweise durch Schleifen 5 auf MaB gebracht werden. In einem Beschich- 
tungsvorgang 6 werden die Rohlinge anschlieBend mit einer Korrosionsschutzschicht versehen und daraufhin magneti- 
sien. Nach dem Magnelisieren 7 liegen die fertigen Dauermagnete vor. 

Fig. 2 ist ein Diagramm, das den Temperaturverlauf bei einer Warmebehandlung nach dem Stand der Technik zeigt. 
50 Um die PreBkorper zu sintern, werden diese zunachst auf eine Sintertemperatur im Bereich von 1100°C aufgeheizt und 
dort fur ein bis fiinf Stunden gesintert. Die dabei entstehenden Rohkorper werden anschlieBend mit einer Abkuhlcc- 
schwindigkeit von 30 bis 50 K/min auf eine Temperalur unlerhalb 300°C abgekuhlt, dann emeut auf eine AnlaBu in;x- 
ratur oberhalb von 600°C gebracht und dort etwa ein bis drei Stunden belassen. Von dieser AnlaBteniperatur wird Wi 
Rohkorper schlieBlich ebenfalls mit einer Kuhlgeschwindigkeit zwischen 30 und 50 K/min auf Raum tern peratur aK v- 
55 kuhlt. 

Die Durchfuhmng der raschen Abkuhlung bedingt den Hinsatz von komplexen Sinterofen, die uber ausreichend di- 
mensioniene Kuhlvorrichtungen oder separate Kuhlkammern verfugen. Da bei einer Zwangskuhlung daruberhinaus das 
Gas im Sinterofen zirkulieren muB, kann bei der Anwendung einer Zwangskuhlung das vorhandene Ofenvolumen oft- 
mals nicht volistandig zuin Lagern der Rohkorper ausgenutzt werden. Ein weiterer Nachteil ist die RiBanfalligkeit der 

60 Rohkorper gegeniiber raschen Teniperaturwechselschritten. Dies fuhrt dazu, daB groBere Dauermagnete mil einem un- 
giinstjgen Verhaltnis von Oberflache zu Volumen und Magnetblocke mil Querschnitten von mehr als einigen cm 2 nicht 
mehr mit der notwendigen Fertigungssicherheil riBfrei hergestellt werden konnen. 

In Tabelle 1 ist die Zusanimensetzung zweier borarmer Legierungen angegeben, die ohne eine.Verschlechterung der 
magnetischen Eigenschaften langsam gekiihlt werden konnen. Insbesondere kommt es dabei darauf an, daB das Verhalt- 

65 nis des Gewichtsanteils von Ubergangsmetailen [TM] zum Gewichtsanteil von Bor [B] oberhalb von 72,3 liegi. Dieses 
Verhaltnis darf jedoch nicht allzu groBe Werte annehmen, denn mit starker werdenden Bor-Gehall ergeben sich zuneh- 
mend schlechtere Wene fiir die Remanenz. Fur technisch sinnvolle Anwendungen ergibt sich eine Obergrenze von 120, 
bei der die Remanenz B r etwa auf die Halfte eines erreichbaren Maximalwertes gesunken ist. (iute Wene fur die Rema- 
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nenz B, ergeben sich bis zu einem Verhaltnis von 85. Derartige Legierungen konnen auch mit einer Kuhlgeschwindigkeit 
von weniger als 15 K/min abgekuhlt werden, ohne daB siph die magnetischen Eigenschaften, insbesondere die Koerzi- 
tivfeldstarke, wesentlich verse hlech tern. Es ist sogar umgekehrt so,' daO sich wesentlich hohere Werle fur die Koerzitiv- 
feldstarke H cj ergeben, wenn die Rohkorper langsam gekuhlt werden. 

In Fig. 4 und 5 sind gemessene Entniagnetisierungskurven fiir die Legiemng Al bei einer Temperaiiir von 150°C dar- 5 
gestelll. Die Entniagnetisierungskurven bei dieser Temperatur sind deshalb von Bedeutung, weii fiir den Einsatz in Mo- 
toren geeignelc Dauennagnete auch noch bei einer derartigen Betriebstemperatur funktionstuchlig sein inussen. Aus den 
Fig. 4 und 5 kann abgelesen werden, daB sich bei langsamer Abkuhlung eine Koerzitivfeldstarke von 13,8 kOe er- 
gibt, wahrend eine rasche Abkuhlung zu einer Koerzitivleldstarke von 11,2 kOe ruhrt. 

In Tabelle 2 siellen die Legierungen A3 und A4 jeweils Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung dar. Die Legierung B 1 da- 10 
gegen ist eine Legierung nach dem Stand der Technik. Von den in Tabelle 2 zusammengestellten Legierungszusamiiien- 
setzungen wurden Dauennagnete mit einer Masse von 10 kg und Abmessung von etwa 500 x 50 x 50 mm 3 hergestellt. 
Bei langsamer Kuhlung der T^egierung B1 traten keine Risse auf. Dafiir ergibt sich bei 150°C jedoch nur eine niedrige 
Koerzitivfeldstarke H c .i von 10 kOe. Die Legierung A3 erreicht dagegen selbst bei langsamer Abkuhlung eine Koerzi tiv- 
feldstarke H cj von 15 kOe, ohne daB Risse auf traten. Bei schneller Kuhlung vvies die Legierung A4 dagegen deutlich 15 
sichtbare Risse auf. 

Bei der Hersiellung borarmer Dauennagnete kann soinit auf eine Zwangskiihlung verzichtet werden. Um eine Abkuh- 
lung mit einer Kuhlrate < 15 K/min zu erzielen, genugt es im allgemeinen, die Heizung herkominlicher Sinterofen ein- 
fach auszuschalten und den Sinterofen sich selbst zu uberlassen. Zusatzliche Kiihlvomchtungen oder separate Kuhlkam- 
mern sind daher nicht erforderlich. Da die im Sinterofen gespeicherte Warnie auch nicht auf definierte An und Weise ab- 20 
gefuhrt werden muB, kann das Ofenvolumen naliezu vollstandig fiir die Lagerung der Rohkorper ausgenutzt werden. 

Da ferner die Dauennagnete aus borannen Legierungen beliebig langsani gekuhlt werden konnen, isl es moglich, Ma- 
gnete mil naliezu beliebigen geometrischen Fornien ohne die Gefahr der RiBbildung herzustellen. Die langsame Abkuh- 
lung fiihrl bei borannen Selten-Erd-Legierungen im Gegenteil dazu, daB sich bessere Werte fur die Koerzitivfeldstarke 
H cJ bei 150°C ergeben. Im Vergleich zuni Stand der Technik fuhrt dies zu einer verbesserten magnetischen Gegenfeld- 25 
slablilal oderzu einer Erhohung der maximal zulassigen Einsatzlemperal ur. 

Es sci angemcrkt, daB im Vcrlauf des Abkuhlvorgangs beliebig viclc Haltczcitcn mit isothennen Wariucbchandlungcn 
eingelegt werden konnen. Auch ist es denkbar, die Rohkorper im Ofen wahrend des Abkuhlvorgangs zwischendurch auf- 
zuheizen. 

SchlieBlich sei angenierkt, daB die vorteilhaften Eigenschaften nicht auf Dauennagnete mit den Komponenten Nd, Fe 30 
und B beschranktsind. Beispielsweise kann Nd teilweise durch Dy ersetzt werden, um die Koerzitivfeldstarke auf einen 
gewunschten Wert einzustellen. Nd und Dy konnen ferner durch Pr und Tb ersetzt werden, ohne daB sich die magne- 
tischen Eigenschaften des fertigen Dauermagneten verse hlechtern. 

Tabelle 1 35 
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Pr 


Fe 
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Al 


Ga 


Co 


Cu 
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TM/B 


A1 


32,45 


23,15 


9,15 


0,15 


Rest 


0,90 


0,15 


0,24 


2.63 


0,26 


0,27 


0,042 


0,02 


73,68 


A2 


32,85 


22,8 


9,51 


0,51 


Rest 


0,90 


0,16 


0,23 


2,72 


0,21 


0,32 


0,033 


0,02 


73,19 
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Tabelle 2 
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SE 


Nd 


Dy 


Fe 
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At 


Ga 


Co 


Cu 
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TM/B 


HcJ 

(150°C) 

(kOe) 


Abkuh- 
lung 


A3 


32 


23 


9 


Rest 


0,90 


0,2 


0,3 


3 


0.2 


0,3 


0,05 


0.02 


73,87 


15 


langsam 


A4 


32 


23 
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Rest 


0,9 


0.2 


0,3 


3 


0,2 


0.3 


0.04 


0.02 


73,91 
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schneil 


B1 


32 


23 
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Rest 


1,00 


0,2 


0,3 
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0.2 


0,3 


0,04 


0,02 


66,46 


10 


langsam 
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Paten tans priic he 

1. Legierung mil einem Gewichtsanteil [SE] an Seltenen Erden einschlieBlich Yttrium von 27 bis 35 Gew.-%, mit 65 
einem Bor-Gehalt [B] von 0,6 bis 1,5 Gew.-%, mit einem Gewichtsanteil von in der Surame mindestens 0,1 Gew.-% 
von wenigstens zwei Elementen aus der Gruppe Al, Cu. Ga, Bi, Sn, Zn, Nb und Si, sowie mit Gewichtsanteilen [O], 
[C], [N]. Is] und [P] von in der Summe hochstens 5 Gew.-% aus der Gruppe der Elemente O. C N. S und P und mit 
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Gewichtsanteilen aus der Gruppe der El entente Fc, Co und Ni als Rest sowie herslellungsbedingten Verunreinigun- 
gen, dadurch gekennzeichnet, daB in der fertigen, Legierung die Beziehung gilt: 
(100 Gew.-% -[SE>rB]-[OMC]-[N]-[S]-[P])/[B] > 72,3. ' 

2. Legierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Beziehung gill: 
5 (100 Gew.-% -[SE]-[B]-[0]-[C]-[N]-[S]-[P])/|BJ < 85. 

3. Legierung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Gewichtsanieil [SE] an Seltenen Erden 
zwischen 29 und 30 Gew.-% liegt. 

4. Legierung nach einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB der Gewichtsanieil [B] an Bor zwi- 
schen 0,85 und 0,97 Gew.-% Liegt. 

to 5 . Legierung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Elenienie O, C, N, S und P in der 

Summe mit einem gemeinsanien Gewichtsanieil < 5 Gew.-% vorhanden sind. 

6. Legierung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Gewichtsanieil der herstellungs- 
bedingten Verunreinigungen < 0,3 Gew.-% betragl. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Dauemiagneten aus einer Legierung nach einem der Anspruche 1 bis 6 mil foi- 
ls genden Verfahren sschritten: 

- Erstellen eines Rohlings auf pulvemietallurgischem Wege, 

- Warmebehandeln des Rohlings, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Abkuhlvorgange oberhalb einer Temperalur von 500°C mil einer Abkiihlrate < 15 K/min durchgefuhrt wer- 
20 den. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Rohling bei einer Temperatur zwischen 450 und 
550°C fur zwei bis drei Stunden einer isothennen Warniebehandiung unterzogen wird. 
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